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Abstract (Basic) : FR 2746934 A 

In an electrochemical device including one or more substrates 
(1,7), one or more electrically conductive layers (2,6), one or more 
electrochemically active layers (3,5) capable of reversible insertion 
of ions (especially cations such as H+, Li+, Na+ and Ag+) and an 
electrolyte (4), the electrolyte (4) is a layer or multilayer stack 
including one or more ion conductive layers (4b) capable of reversible 
ion insertion but with a constant overall oxidation state. 

Also claimed are: (i) the production of the above device, in which 
all or some of the layers are vacuum deposited by cathodic sputtering 
and/or vapour deposition and/or are deposited by sol-gel or pyrolytic 
techniques; (ii) electrochromic glazing, an energy storage element 
(especially a battery) and a gas sensor, including the above device; 
(iii) the use of the above electrochromic glazing as glazing for 
buildings, automobiles, mass transport or industrial vehicles, railway 
stock and aircraft, rearview mirrors, mirrors, optical elements such as 
photographic equipment objectives and front panels or elements for 
positioning in front of display screens of e.g. computers or 
televisions; and (iv) the use of the above energy storage element in 
electronic and/or information processing equipment and in equipment 
requiring an appropriate energy storage device. 



USE - Used especially as an electrochromic device in which the 
light and/or energy transmission or light reflection can be modulated 
by an electric current, . but also. as an energy storage device (e.g. 
battery) or a gas sensor. 

ADVANTAGE - Use of. an ion insertion material not only for the 
electrochemically active layers but also for the electrolyte increases 
the durability or life of the device. 
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(54) DIspositif 6lectrochlmlque 

(57) ^invention conceme un dispositrf 6lectrochinni- 
que coniportant au moins un substrat (1.7). au moins 
une couche 6leclroconductrice (2. 6). au moins une 
couche (3, 5) 6lectrochinniquement active suscepritrie 
d'inserer de manidre reversible des ions» notamment 
des cations tels que H*. U*. Na*. Ag*. K* et un Electro- 
lyte (4), cet Electrolyte (4) 6tant une couche ou un empi- 



lement nutticouches comprenant au moins une couche 
(4b) en un matEriau conducteur ionique susceptible 
d*ins6rer de maniEre reversible tes kms mais dom te 
degrE d'oxydation global est maintenu essentiellement 
cortstant. 
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La pr6sente invention concerne le domaine des dispositifs 6lectrochir™ques comportant au moins une couche 
electrochimiquement active susceptible d inserer r6versiblement et simultan6mert des ions et des Electrons, en part- 
culier des dispositifs 6*ectrochromes. Ces dispositifs electrochimiques sont notamment utflis6s pour fabf iquer des vitra- 
ges dont la transmission lumineuse et/ou energ^tique ou ta r6flexion lumineuse peuvent 6tre modul6es au moyen d*ijn 
couram ^ectrique. Ceux-ci peuvent aussi 6tre utilises pour fabriquer des 6i6mems de stockage d*6nergie tels que des 
batteries ou encore des capteurs de gaz, ou des 6l6ments d affichage. 

Si Ton prend I'exemple particulier des syst^mes 6lectrochromes, on rappelle que ces demiers, de mani^re connue. 
comportent une couche tf in mat^riau capable dinserer de fagon reversible et simultande des cations et des electrons 
et dont les 6tats d-oxydation correspondant aux etats ins6r6 et d6sins6r6 sont de cc'oration distincte. m des 6tats 6tant 
gen6ralement transparent. La reaction d'insertion ou de d6sinsertion est commaiid6e par une alimentation eiectrique 
adequate, notamment par application d^une difference de potentiel adaptee. Le materiau eiectrochrome. en general d 
base d'oxyde de tungstene. doit ainsi «re mis en contact avec une source d*6lectrons telle qu'une couche eiectrocon- 
ductrice transparente et une source de cations telle qu'un electrolyte conducteur ionique. 

Par ailteurs, il est connu que pour assurer au moins une centaine de commutations. P doH 6tre assode & la couche 
de materiau eiectrochrome une contre-eiectrode capable elle aussi d'inserer de fa$on reversibte des cations, symetri- 
quement par rapport k la couche de materiau eiectrochrome de sorte que. macroscopiquement reiectrolyte apparalt 
comme un simple medium des cations. 

La contre-eiectrode doit eire consthuee ou d'une couche neutre en coloration ou du moins transparente quand la 
couche eiectrochrome est d reiat decotore. L oxyde de tungstene etant un materiau eiectrochrome cathodique. c'est-A- 
dire que son etat colore correspond k retat te plus redurt un materiau eiectrochrome anodique tel que roxyde de nickel 
ou l oxyde d iridium est generalement utilise pour la contre-eiectrode. II a egalement ete propose cfutiliser un materiau 
optiquement neutre dans les etats d'oxydation concern6s, comme par exenple I'oxyde de cerium ou des mat6riaux 
organiques comme les polym6res conducteurs eiectroniques (polyaniline...) ou le bleu de Prusse. 

On trouvera la description de tels systemes par exemple dans les brevets europeens EP-0 338 876 EP-0 408 427 
EP-0 575 207 et EP-0 628 849. 

Actuellement. on peut ranger ces systemes dans deux categories, selon te type d'eiectrolyte qu'ils utilisent : 

• soit reiectrolyte se pr6senle sous la forme d'un polymere ou d'un gel. par exerrple un polymere e conduction pro- 
tonique tel que caux d6crits dans le brevets europeens EP-0 253 713 et EP-0 670 346. ou un polymere k conduc- 
tion d'ions lithium tels que ceux decrits dans les brevets EP-0 382 623. EP-0 518 754 ou EP-0 532 408 ; 

• soit reiectrolyte est une couche min6rale. conducteur ionique mais isolant 6lectror*^uement. on parte alors de sys- 
temes eiectrochromes ( < tout soltde ) ). 



Tous ces disposibfs electrochimiques autorisent une r6versibilit6 satisfaisante des phenomenes d'insertion/desin- 
sertion d'ions. done des phenomenes de coloration«ecoloratjon dans le cas specifique des systemes eiectrochromes 
Toutefois, Il est apparu que ce caractere de reversibiwe avait tendance e se degrader au cours du tenps. notamment 
du fait tfune exposition prolongee k des rayons ultraviolets, ou k la chaleur (par exenple quand ta temperature attaint 
^ 80"C) ou du fait d un nombre eteve de comnrujtatons d un etat de coloration k un autre. 

Ce proweme a dejd 6t6 etudie dans le brevet EP-0 628 849 precite. Celul-ci propose une premere solution consis- 
tant k interposer entre reiectrolyte et ta contre-eiectrode une couche dite ( ( couche-barriere ) >. permeable aux ions 
que I on cherche k inserer/a6sjns6rer reversiblement. el qui va limiter ta degradation du systeme en relardant la reduc- 
tion in^eversible de la contre-eiectrode, voire sa dissolution, au contact de reiectrolyte. 

Cependant. cette solution pr6sente des fimites. En effet. compte-tenu de la nature, resultant principalement du 
mode de fabrication, des couches eiectroconductrices qui soutendent le depdt des couches electrochimiquement acti- 
ves, et prinapalement leur rugosite inportante. on constate que cette couche-tjanriere doit fttre relativement epatsse 
pour jouer efficacement le r6le de protection de la contre-eiectrode qui lui est devdu. Or. rinconvenient d'une couche- 
bamere ^atsse reside dans une perte partielle. ou mftme totale. de ta fonctionnalite de I'ensemWe du systeme, ou 
d une partie du systeme. c est-e-dire qu elle ralentit ou meme supprime les reactions reversibles dlnsertion/desinser- 
tion ionique au niveau d'une des couches ou des deux couches electrochimiquement actives. 

Le but de finvention est ators de trouver un moyen pour augmemer la durabilite des systemes electrochimiques k 
couches aptes k inserer reversiblement des ions, tout particulierement des systemes eiectrochromes. sans rencontrer 
rinconvenient mentionne pkjs haut. SubsicSairement. Ilnvention se donne egalement pour obiectif de sinplifier la fabri- 
55 cation de tels systemes. 

Linvention a pour objet un dispositif eiectrochimique conportant au moins un sJsstrat. au moins une couche eiec- 
troconductrice. au moins une couche electrochimiquement active susceptible d'merer de maniere reversible des ions 
notamment des cations tels que H*. U\ Na*. Ag*. K* ou des anions du type OK. et un electrolyte. Selon Hnvention! 
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cet electrolyte est une couche ou un empHement mutticouche comprenant au moins une couche en un mat6fiau con- 
ducteur ionique susceptible d insferer de maniere reversible les ions mais dort |e degr6 d'oxydation global est mamtenu 
essentiellement constant, couche que Ton d^signera pour plus de ctart6 dans le reste de la description sous le temw 
de ( < couche A ) >. . , 

5 Dans le contexte de rinverftion. on comprend. pour cetle couche A, sous le terme de ( { mat6rtau susceptible 
d'inserer de maniere r^ersiWe des ions ) ) tout materiau ou association de materiaux k insertion 6lectrochimique, ainsi 
que tout materiau ou association de mat^riaux dits ( ( supercapacttifs ) )ou les esp6ces chimiques restent en surface 
dudit mat6riau ou desdits mat^riaux, par effet 6lectroslatique. 

Toujours dans le contexte de I'invention, on comprend par i ( degr6 d'oxydation global ) > le degre d'oxydation du 

10 mat6riau ou de l ensemble des mat6riaux constrtutifs de la couche A, degr6 d'oxydation integrant k la fois les effets de 
surface et les etiets de volume. 

De manifere surprenante. les inventeurs ont ainsi eu recours k un mat6riau d'insertion ionique non seutement pour 
constrtuer la ou les couches eiectrochimiquement actives, ce qui 6tait connu. nnais aussi pour constituer tout ou partie 
de reiectrolyte du systfeme. Utiliser un tel materiau en tant qu*6lectrolyte revient en quelque sorte k le d6tourner de sa 

ts fonction premiere habituelle : en le f igeant dans un etat dlnsertion donnd, en < < inhibant > > sa capacit6 k insurer r^ver- 
sWement et simultan6ment des ions et des electrons, on n'exploite plus alors que ses propriet6s de condudion/per- 
meabilite ionique, et il s'est avere qull jduait de fai^do tr6s satisfaisante ce r6le d'6lectrolyte. En outre, comme cela sera 
detaitie ulterieurement k I'aide des exemples. le choix d'un tel materiau en tant qu'eiectrdyte ouvre de larges pQsstoiii- 
tes de mise en oeuvre, qui vont permettre d'augmenter signif icativement la durabilit6/Ia dur6e de vie des dispositifs 

20 eiectrocNmiques. Elles vont autoriser des conf iguations ou les couches 6lectrochimiquement actives, notammert cel- 
los qui jouent le rdle de contre-6lectrode, ne sont plus exposees k des degradations du type reduction chimique in-e- 
versible ou pire, dissolution. 

Cependant. pour parvenir k empftcher que le materiau de cetle couche A nlnsere de fa^on reversible des ions, il 
est necessaire de maintenir son degr6 d'oxydation global invariable. Pour ce faire. I'invention propose deux modes de 

25 realisation non limitatifs. qui peuvenl fetre sort alternatife. soit cumulatils. 

Selon un premier mode de realisation, on isde eiectriquement la couche A vis-^-vis d'au moins une des sources 
d'eiectrons du dispositif. notamment en interposant au moins une couche d un materiau isdant eiectroniquement (on 
comprend id par ( ( source d'eiectrons )) soit une couche eiectrochimiquement active, soit une couche eiectroconduc- 
trice). De preference, ces couches de materiau isolant eiectroniquement sont choisies de fapon k fitre egaiement con- 

30 ducteurs ioniques^ermeaWes aux ions. De fait, elles peuvent alors iaire partie de reiectrolyte au mfeme litre que la 
couche A, reieclrolyte se trouvant dans ce cas sous la forme d'un enrpilement muWcouches. Avanlageusement, elles 
se trouvent alors disposees en contact direct avec au moins une des faces de ta couche A. 

Selon un second mode de realisation, on maintient le degre d'oxydation global de la couche A constant en adaplani 
I'alimentalion electrique aux bornesdes couches eiectroconductrices du dispositif : il suffit d'ajuster I'alimentation pour 

35 conserver te potentiel electrique de la couche A k des valeurs qui soient hors de ta plage de potentiels qui prcvoque- 
raient une variation du taux d'insertion ionique du materiau qui la constitue. II reste ensuite k seiectionner de mani6re 
adequate la nature de ce materiau et la nature du materiau de la ou des couche(s) eiectrochimiquement active(s) pour 
que cette plage de potentiels soit differente de la plage de potentiels permettant le fonctionnement du systeme. c'est- 
a-dire differente de ta plage de potentiels permettant I'inserticn/la desinsertion reversible des couches eiectrochimique- 

40 ment actives. 

Un exemple de configuration selon I'un ou I'autre des modes de realsation decrits pr6c6demment est realise par 
un dispositif eiectrochimique qui corrporte successivement une couche eiectroconductrice, une couche eiectrochimi- 
quemenl active susceptible d ins6rer reversiWement des cations, notantment en un materiau eiectrochrome cathodi- 
que. un electrolyte corrportant la couche A. eventuellement au moins une couche isolanle eiectroniquement mais qui 

45 laisse passer les cations, une seoonde couche eiectrochimiquemerrt active susceplble d'inserer reversiblement des 
cabons. notamment une couche de materiau eiectrochrome anodique. et enfin une couche eiectroconductrice. 

Avarttageusement. le type de materiau choisi pour constituer la couche A est un materiau k propriete eiectro- 
chrome. ce type de materiau pouvant egaiement etre choisi pour constituer les couches eiectrochimiquement actives 
du dispositif. Pour la couche A. i) est preferable de bloquer ie materiau eiectrochrome qui la constitue k I'etat decolore 

so : de cette fa^on, sa coloration n'intertere pas avec la coloration variable des maleriaux eiectrochromes des couches 
eiectrocNmiquement actives. Mais on peut egaiement choisir de le f iger dans un eiat de coloration tntermediaire donne. 

Pour que le materiau constrtutrf de la couche A soil un t>on conducteur ionique. on peut avantageusemerrt le choisir. 
dar>s le cas ou le dispositif fonctionne par insertion reversible d'ions protons H*. sous la forme d'un oxyde ou rfun 
melange d'oxydes metallique(s) qui peuvent etre hydrate(s) ou non hydrate(s). On les choisit de preference dans le 

£5 groupe comprenant I'oxyde de tungstene eventuellement hydrate W03.nH20. foxyde de niobium eventuellement 
hydrate NbjOs.nHjO, I'oxyde d etain eventuellement hydrate SnO2.nH20, Toxydede bisnruith eventuellement hydrate 
BijOa.nHjO. I'oxyde de titane eventuellement hydrate Ti02-nH20. I'oxyde de vanadium eventuellen>ent hydrate VjOs- 
nHjO, foxyde de nickel eventuellement hydrate NiCHynH^O. ou I'oxyde de molybdene eventuellement hydrate MoOs^ 
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nH20» avec pour tcxis ces oxydes n ^ O. Cet oxyde ou ce nn6langG d'oxydes peut ^alement conporter \m m6tal addi- 
tionnel rfiff^ent du m6tal maiartaifede I'oxyd . tel que le titane. *e tantale ou la rhenium, tout iwrtculi^amerrt si Too 
cherche ^ hydrater significativement l oxyde : ces trois m^taux oht tendance k faciirter I'hydratation de l oxyde ou du 
nri6lang d'oxydes en question, hydratation souvent avantageuse pour assurer une conduction protonique satisfai- 
sante Pour favoriser cett hydratation, peuvent 6galement 6tre ajout^s conrvne additifs des aicalins du type Na, Li. K.. 

Si. par centre, le drspositif tonctionne par insertion reversible d'ions lithium U*. le mat6riau de la couche A doit cette 
fois laisser passer les ions lithium. On peut alors avatntageusement te choisir k base d un ootyde ou d'un melange 
d'oxyde(s) m^lique(s) litht^s ou non. notamment choisi(s) dans le groups conprenant l oxyde de nickel NiO,. l oxyde 
de nickel Iithi6 LiyNiOx» un m6lange doxyde de titane et de c6rium CeTiOj,. loxyde de tungstdne WO3, 1'oxyde de r«o- 
bium NbjOs. I'oxyde de vanadum V2O5. 1'oxyde de vanacium Ifthi6 U^VgOs. 

En ce qui concerne le choix du mat6riau isolant ^ectroniquement il peut avantageusement dtre d base d'oxyde ou 
de mfilange d oxydes. On choisit par exemple i>armi les oxydes d un m6tal de la colonne Vb du tableau p6riodique, 
notamment I'oxyde de tantale. mais aussi parmi les oxydes appartenam au groupe comprenant l axyde d'antimoine 
Sb205. I'oxyde de zirconium Z1O2, Toxyde de titane Ti02, l oxyde de silicium Si02. I'oxyde de chrome CrOa. I'oxyde de 
germanium GeOa. It peut s'agir par exenple <Xim\ oxyde mixta de tantale et de titane, d'oxyde de zinc sous la forme 
ZnO-(H3P04)2.nH2O ou la torme hydral6e de I'un quelconque des mat6riaux pr6c6dentes, ces derniers oxydes hydra- 
tes dtant particuR^ement adaptte pour des dispositifs fonctionnant par insertion r6versi)Ie de protons. 

Ces mat6riaux peuvent en outre contenir des additifs favorisant leur hydrophilie, et done augmentant leur taux 
d'hydratation. Ces additifs. qui ne repr6sentent de pr6f^ence que quelques pourcents en poids de la couche. sont 
notamment des m^taux tels que W. Re ou des alcatine du type Li. Na. K. 

On peU aussi choisir des couches de mat^riau isdant dlectroniquement k base des compost ou de melanges de 
composes suivants : CeFa, hexauranylphosphato HUP, MgF2. CaFj, SiO,. UF. NaaAIFg, ou k base de U3N. UTaOa. 
UAIF4. U3PO4. UP02. UN, UNb03. MgFjPOU. U2WO4. cette derni^re s6rie de mat6riaux 6tant plus particun^ement 
adapts k un lonctionnement du dspositif par insertion r6versit»le d'ions Whium Li*. Que le dispositif fondionne par 
insertion d'ions lithium ou de protons, notamment. on peut en fait 6galem^ choisir les couches isdantes felectronique- 
ment telies qu'elles comportent un mat6riau devenu isolant ^lectroniquement en bloquanl sa capacity premiere k insu- 
rer des ions, par contrdle du potentiel de ces couches, il peut ainsi s'agir d'un mat6riau k base d'oxyde de tungst6ne. 

A noter dement que les mat6riaux pr6c6defT¥nent listte pour constituer la couche A. que le syst6me tonctionne 
par insertion de ions Li* ou H*. ainsi que les mat6riaux pr6c6demment Iist6s pour constituer le mat6riau isolant 6lec- 
troniquemem, peuvent en outre 6tre au moins partiellement niti^ur6(8) et/ou phosphat6(s). Quend les d6pdts de ces 
couches s'effeduent par pulverisation caihodique, on peut ainsi pr6voir des pulverisations r^actives en presence, res- 
pectivement d'un certain taux de N2 et de PH3. ou toute mol6cuie contenant respectivement au moins un atome d'azote 
etdephosphore. 

L'eiectrolyte muHicouche de l invention comprenant au moins la couche A peut egalement avantageusement com- 
prendre au moins une couche d'un autre mat6riau conducteur ionique. 11 peut s'agir d'une couche de liquide aqueux, 
tel que de I'eau additionn6e d'acide sutfurique ou phosphorique dans le cas d une insertion reversible de protons, d'une 
couche de liquide anhydre tel que du cart)onate de propylene contenant un sel de lithium dans le cas d'une insertion 
reversible d'ions lithium. II peut ausst s'agir <rme couche de gel ou de polym6re. notamment des polymeres conduc- 
teurs protoniques du type solution solide de potyoxyethyiene et d adde phosphorique POE-H3PO4 (dans ce cas. le 
pdymere consirtue egalement un isolant eiectronique) ou encore k base d un polymere obtenu par copolym6risation 
de trois precurseurs comprenant deux types de triaikoocysilanes greff6s et un plastif iant presentant au moins un grou- 
pement ur6e. En tant que polymere conduaeur d1ons lithium, on peut choisir un ionomere obtenu par neutralisation 
partielle d'acide polyacrylique. ou un polymere k base de polyethylene mine branch6e et d'ui sel de lithium. Pour plus 
de details sur la nature et ta synthese de tels produits polymeriques, on se reportera avantageusement aux brevets 
cites en preannbule k la presente demande. 

Selon nnvention, on peut egalenwit avantageusement envisager de superposer un certain non*re de muHi-cou- 
ch&s electrolytes tellea que def inies pr6c6demment, notamment d'envisager un d6doublement : on peut ainsi favoriser 
la diminution des risques d'apparition de court-circuit surfacique dans le syst6me. On peut ainsi avoir dans les syste- 
mes de Tinvention un muHicouche electrolyte ( < tout solide ) >d6doibl6de type (NiO.Hv-nHoO/WOa-nHoOk ou (Ta?0,- 
nH20/W03.nH20)p.avecp^2. ^ -3 /p v 2 5 

Venons-on maintenart k la nature des couches eioctrochimiquenwit activeB du dispositif. Comma evoque pr6ce- 
dervnent. on les choisit de preference k propri6t6 eiectrochrome et au nombre de deux, avec une couche de materiau 
eiectrochrome cathodique et une couche de materiau eiectrochrome anodique laisant fbnction de contre-eiectrode. 

Pour constituer la cwjche de materiau eiectrochrome cathodique. on peut choisir un materiau ou un melange de 
materiaux choisi(s) dans le groipe conrprenant l axyde de tungstene WO3. I'oxyde de molybd6ne M0O3. '^oxyde de 
vanadium V2O5. I'oxyde de niobium NbjOj. I'oxyde de titane TiOj. un materiau ( ( cermet » (association de materiau 
metalique et ceranrtic^e. notamment sous la forme de particules metalliques dans une matrice ceramique tel que 
WO3/AU ou WOs/Ag). un melange d'oxydes de tungstene et de rhenium WOs/ReOa. I'acide phosphotungstique). Ces 
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mat^riaux conviennent notamment dans le cas d'insertion reversible de protons et d'ions Itthium. On peut aussi choisir 
des mat6riaux k base de m6taUophtatocyanif>e ou m6tallodiben20phtalocyanine de m6taux de transition ou de terres 
rares. 

Dans le cas ou te dispositif fc>nctionne par insertion r^versWe de protons, on peut utiliser les mfemes materiaux, 

5 6ventuellement sous forme hydratee. 

Pour constituer la couche de materiau electrochrome anodique. on peut choisir un mat^riau qui r6pond a la formule 
M^AyUj, avec M un metal de transition, A I'on utilise pour I'insertion reversible, par exemple un alcalin ou un proton, et 
U un chalcog^ne tel que I'oxyg^e. le soufre ou le s^lMum Se. 

II peut s*agir, notamment dans le cas d une insertion d iohs protons H*. d un compost ou d un melange de compo- 

w s6s appartenant au groupe comprenant LiNiOx. IrO^Hy IrOxHyN^. NiO,. NiOnHj. NiOnHyNj. RhO,. CoO,. CrO„ MnO,. 
On peut aussi choisir des hydrures de terre rare, de lanthanide ou de m6taux de transition M^Hy particuliferement ians 
le cas ou le nr>6tal est I'Yttrium ou le lanthane. Dans le cas d une insertion r6versible d'ions lithium U*. on choisit plutGt 
un coapos6 ou un m6lange de composes appartenant au groupe comprenant UNiO^, UMn204. IrO,. U^irO^ NiO^. 
CeOp TO,. CeO,-TtO,. RhO,. CoO,. CrO,. MnO,. VO,. U^CoOy UCrOy U.VOy ReO,. RhO^. PtO,. FeO,. OsO,. 

t5 CuO„ PrOji et tous ces mat6f iaux sous forme lithi^e, Dans le cas d une insertion de protons ou d'ions lithium, on peut 
aussi choisir des mat^riaux^ base dTiexacyanom^talates. notanrvnent de forn% M[M'(CN)6l, avec M et M' appartenant 
k la famine des m6taux de transition ct/ou des terres rares. On utilise plus partculi^rement les t < couples ) ) M/M* sui- 
vants : Fe/Fe (conrpos6 6galement connu sous le nomde bleu de Prusse). Fe/Ru. Cu/Ru. Fe/Cr. Fe/Os, Cu^Os, Cr/Fe. 
Fe/Rn. ou encore les <( couples >)Ce/Fe, Pr/Fe, Nd/Fe. SnVFe, Eu/Fe. Gd/Fe, Tb/Fe, Dy/Fe, Ho/Fe, Er/Fe. Tm/Fe. 

20 Yh/Fe. Lu/Fe. 

Ou*il s'agisse du mat^au^ectrochrome cathodique ou du nrtat^iau Electrochrome anodique. ces matdriaux peu- 
vent en outre 6tre nitrur^s au moins partiellement. On peut ainsi citer. en tant que mat^hau Electrochrome cathodique 
WOxNix- 

En ce qui concerne la nature des couches Electroconductrices du dispositif. il y a deux variantes possibles : on peut 

25 avoir recotfs k des n^Eriaux k base doxyde mEtalltque dopE tels que de t'oxyde d etain dopE au ftuor Sn02 F ou 
I'oxyde d'indium dopE k retain tTO. On peut aussi utiliser des couches en metal ou en aDiage mEtallique. par exemple 
a partir d or Au. d'argent Ag ou d'aluminium Al. La couche mEtallique peut 6tre dEposEe sur une couche plus fine mEtal- 
tique du type alliage Ni/Cr pour fadltter sa nuclEation. Dans le cas le plus frequent te dispositif posses deux couches 
Electroconductrices. Elles peuvent Etre soit toutes les deux mEtalliques. sott toutes les deux k base d'oxyde dopE. soit 

30 t'une k base de metal et d'autre k base d'cocyde dopE. Le choix peut rxxtamment etre dicte par t'app&cation du dispositif 
Electrochimique que Ton vise. On peut aussi avoir des superpositions de plusieurs couches Electroconductrices. En 
outre. particuliErement dans le cas des systen>es dits ( < tout sdide )), la derniEre couche Electroconductrice (la plus 
EloignEe du substrat sur lequet se sent effectuEs les d^ts des couct^s successrves). peut Etre faite d'un empilennent 
du type AU/WO3 ou NiCrZ/WWOa. la derni^re couche en oxyde dur de type WO3 prot6geant le reste de renrpilement, 

35 au moins de maniEre provisoire avant nx)ntage, pose d'un vernis protecteur, assemblage avec un second substrat — 
Ainsi. il peut ^e nEcessaire que ces couches soient transparentes. notamment quand te dispositif est destine k 
fonctionner en transmission, on prkikre alors utiliser des couches k base d'oxyde ou des couches de mEtal de faiUe 
^isseur. Mats on peut voiJoir aussi faire fonctionner le dispositif en reflexion, et on peut alors judtdeusement choisir 
t une des couches Electroconductrlces transparente. notamment k base d'oxyde. et l autre couche rEIIEchissame cette 

40 f6s<i plutdt en mdtat et choisie d une epaisseur suff isame pour opacif ier partiellenDent ou totalemem le dispositif. 

Avantageusement. selon une variante prEferEe de invention, {'Electrolyte mutticouche est choisi tel que 
I'ensemble des couches qui le constituent sont des couches de matEriau sollde. Avamageusenr>ent. I'enserri^le des 
couches du dispositif est en iait d base de matEriaux solides. Dans le contexte de rinverttion, on entend par < ( matEriau 
solide }^ tout matEriau ayant la tenue mEcanique d un solide, en partcufier tout matEriau essentjellemerrt minEral ou 

45 organique ou tout matEriau hybride. c'est-E<jire partiellement minEral et partiellement organique. connme les matEriaux 
que Ion peut obtenir par dEpEt sol-gel ^ partir de prEcurseurs organo-minEraux. On a alors une configuration de sys* 
tEme dt < < tout eottde ))qui prEsente un avantage ctair en termes de fadlitE de fabrication. En effet, quand le systEme 
contierrt un Electrolyte sous forme de polymEre qui n'a pas la tenue mecantque d'un solide, par exemple, cela contraint 
k fabriquer en fait en paraltEle, deux ( ( demi-cettules )) constrtuEe chacune d'un substrat porteur revEtu d une pre- 

50 miere couche Electroconductrice puis d'une seconde couche Electrochirrtiquement active, ces deux demi-cellules Etant 
ensuite asserrtslEes en insEram entre eltes t'Electrolyte. Avec une configuration < ( tout solide ) ). ta fabrication est sim- 
plrfiEe. puisque Ton peut dEposer t'ensemble des couches du systEnr^e. Tune aprEs Tautre. sur un unique substrat por- 
teur. On atlEge en outre le dispositif, puisqu'il n est plus indispensable d'avoir deux substrats porteurs. 

Selon rinvention. on peut dEposer tout ou partie des couches du dispositif Electrochimique k Taide de techniques 

55 sous vide du type pulvErisation cathodique. Eventuellement assistEe par champ magnEtique et rEactive. ou par Evapo- 
ration Eventuellennent rEactive. ou par des techniques inrpiiquant la dEcomposition de prEcurseurs comme les techni- 
ques de pyrdyse ou de sol-gel. Si Ion reprend la configuration ( < tout solide )) EvoquEe ci-dessus, on peut ainsi par 
exemple dEposer sur un substrat toutes les couches par pulvErisation cathodique. le substrat dEfilant successivement 
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dans des enceintes sous vide oontenant I'atmosph^e oontr6l6e et la ctbfe ad^uales. 

Linvention concerne 6galement toutes les applications du dispositif 6lectrochimique qui a 6t6 d6crit et qui sort 
notamment au nombre de quatre : 

u la premiere application concerne les vitrages 6lectrochromes. Dans ce cas, avantageusement, on pr^voitque 
le ou les 6ubstrat(5) du dispositif est (sort) transpafert{s). en verre ou en plastique, quand les vitrages sort destin6s k 
fonctionnef en transmission luniineuse variable. Si on souhaite conf6rer au vitrage una fonction nniroir, et ie (aire tonc- 
tionner en reflexion lumineuse variatsle. plusieurs solutions sort possibles : sort on choisit un des substrats opaque et 
r6fl6chissart {par example une plaque nr>6tallique), sort on assocte le dispositif k un «6mert opaque et r6fl6chissart, 
soit on choisit une des couches 6lectroconductrices du.dispositif de nature ni^tallique et suffisanwnert dpaisse pour 
dtre r^fl^chissante. 

Notamnr ^ quand le vitrage est destin6 d fonctionner en transmission lununeuse variable, avec un dispositif muni 
d un ou deux substrats transparents. on peut le monter en vitrage nmltiple. noiammert en double-vitrage avec un autre 
substrat transparert. et/ou en vitrage feuilletd : 

^ la seconde application concerne les 6I6ments de stocKage d*6nergie, tout particulidremert les batteries, que 
I on peut utiltser par example dans tous les appareils faisart irtervenir des moyens 6iectroniques et/ou informatiques. 
et tous les appareils n^cessttart un dispositif de stockage d*^ergie qui leur soit propre. autonome ou non ; 

w la troisi^me application concerne les capteurs de gaz. 

u ta quatri^nw application concerne les syst^mes d'aff ichage, ou I'on juxtapose ators plusieurs systemes 6lec- 
trochromes seton Unvention. par exemple sous iorme de ( < damiers ) > de vrtrages 6lectrochromes commandos efec- 
triquemert ind^pendammert lee uns des autres. On peut ainsi fonner des 6CTane, panneaux dlnformations ou 
pubiidtairee. 

Si I'on re^^ert h la prenni^re application, celle des vitrages 6Iectrochromes, ces demiers pewert avantageusemert 
6tre employte en tart que vitrages pour le bfltimert. par exemple vrtrages feuUtetds. mtJtiples du type douWe-vrtrage 
ou vrtrage pari6todynamique, pour I'automoble. vrtrages de v6hicule industrieWde transport cdlectif, vitrages d'avion, 
vrtrages fenoviaires. r6troviseurs. miroirs ou en tart qu*6l6merts d'optique tels que les objectif s d'appareil photographi- 
que. ou encore en tart que face avert ou 6l6mert ^ disposer sur ou d proximit6 de la tace avert d'6crans de visualisa- 
tion tfappareHs tels que les ordinateurs ou les televisions. 

Des modes de realisation preteres de I'invertion peuvert filre de type : 

□ verre / couche(s) 6lectroconductrice(s) / NiO^Hy ou IrO^Hy/ 
(Ta205-nH2O/W03-nH2O/POE-H3p04l / WO3 / verre, 
electrolyte multi-couches 



les substrats en verre pouvant 6tre renrpiac6s par d aures types de substrats, notanrvnent k base de materiaux plasti- 
ques : 

□ substrat / couche electroconductrice /WO3/ 
|Ta205-nH20 ou SbjOs-nHjO/WOa-nHjO/SbjOs-nHjO ou TajOg-nHjOl 

couche(s) ^lectroconductrice(s) 
/ NiO.Hy ou HJrOy ou Nilr.O^Hy ou IrSn^O^H^, 



un empilemert ec^ivalert au pr6c6dert, mais en substrtuart au mUti-couche electrolyte e trois coupes un multi-cou- 
Che electrolyte de sequence : 



□ (NiO.Hy-nHjO / WOa-nHjOn, avec n > 1 , 

on illustre ainsi un type de mutti-couche electrolyte k sequences repet6es. notammert dedouWe. 

Les disposrtrfs de I'invertion utilises en tart que batterie peuvert aussi fitre enployes dans le domaine du bfttimert 
ou des v6hicules. ou faire parte d'appareils du type ordinateurs ou televisions. 

En tart, les applications en tart que batteries des systenies eiectrochimiques selon Tivertion peuvert 6tre 
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tres varices et particuti^rement avantageus s. car, notammertt dans I cas ou Ton a recours ^ des syst^mes 
( ( tout sotide > ) peu enconnbrants, on peut aussi former des batteries sdides. plates, non polluarttes. (sarts plonnb, ni 
cadmium, nt iiquide acide) et rechargeables. Si Ton a besotn de batteries particuti^rement minces, on peut utiiser les 
syst^mes de rmvention en ( < tout solide > > et dont )e ou les substrat(s) protecteur(s) des couches foncttonnelles peu- 

5 vent dtre des substrats en matertau ptastique souple et mince comme le potyethylenetdrephtatate PET On peut adapter 
ainsi des structures de syst^me schematiquement de type : 

n substrat ptastique (PET) /couche metallique / couche 6lectrochimiquement active / electrolyte mutti-coucties / 
couche electrochimtquement active / couctie mteUique / mat6riau protecteur. 

Avec une telle structure, de teUes batteries peuvent trouver application dans des v^icutes. par exemple sous 

10 forme d'enroulement ou de couches superpos^es. On peut aussi les utiltser dans des cartes k puce 6lectrontque : eltes 
permettent alors de conterer une fondion active d I'^l^ment ^lectronique de carte (on peut les er^apsuler dans 
t'epaisseur de la carte). 

On peut aussi. de manidre non exhaustive, citer d'autres applications k ces nouvelles batteries : les etiquettes 
auto-aiimem^, les emballages < < intetligents ) >. les montres minces, tout appareil eiectronique auto-aliments, des 

IS inrplants biotogiques. des batteries en association avec des cellules soiaires de type photovottalque pour stocker t'Sner- 
gre. et tous les appareits 6iectrom6nagers et domestiques. 

On peut noter, toujours dans I'application batterie. que si Ton veut augnr>enter la valeur de la tension electrique d^- 
vr^ par la batterie. on peut faire un montage consistant d en mettre au moins deux en s^ie, la derniSre couche elec- 
troconductrice du premier syst^me Stant confondua avec la premiere couche ^ectrocorxluctnce, en une couche qui est 

20 d la fois conductrice ^tectroniquement et t^rri^e ionique. notammertt une couche {ou nuiti-couche) metallique du type 
Ag. Au et/ou alliage NiCr. Bien sur, t>a66 sur le mdme principe* on peut prSvoir des montages en s^e de n systemes 
avec n > 2. 

On peut ainsi avoir un empilement de type : 

□ substrat /Sn02 :F / IWOa/TajOs-nHjO ou SbjOs-nHsO/WOa- 
nH,0/lrO./NiCrl„ / substrat. 

30 (let et dans tout t'ensemlsle du present texte. it faut comprendre que les couches electroconductrices du type Sn02:F 
peuvent ^e substitutes par des couches d'autres oxydes m^ltiques dop^ du type 170 ou par des couches m^ffi- 
ques de type Ag. Au, NiCr). 

D'autres d^ails et caracteristiques avantageux de {'invention ressortent de la desalption faite ci-apr^ en r^6- 
rence aux dessins annexes qui representent : 

35 

Clf igure 1 : une repr^entation d'un premier mode de realisation d'un vitrage electrochrome selon t'invention. mi- 
gure 2 : une representation d'un secorxl mode de realisation d'un vitrage electrochrome selon t'invention. 
ftf igure 3 ; une representation d'un montage en doU)le-vitrage du vitrage selon la figure 2, 
nf igure 4 : un voltamogramme d'liie demi-cellule dun vitrage sefon la figire 1 . 
40 nf igure 5 : une court>e de densite de courant tors dune conrvnutation d'un vitrage selon la figure 2. 

Toutes ces figures sorrt extremement schematiques et ne respectent pas les proportions entre les differents ele- 
ments representes. ceci afin d en fadliter la lecture. 

Les exemples non limilatifs concernent tous des vitrages eiectrochromes ii insertion reversible de protons H'*' et uti- 

45 tisant des substrats de verre silico-sodo-catcique darr de 4 mm d*epaisseur. Toutes les couches revdtant ces sut>$trats 
qui som e base de metal sont obtenues par pulverisation cathodique assistee par champ magnetique en atmosphere 
inerte (Ar) e partir d'une cil^le du metal correspondanL Toutes les couches qui sont k base d'oxyde sont egalement 
obtenues par cette technique e partir dune cible de metaJ, mais en atmosphere reactive contenant de Poxygene, et 
eventuellement egatemerrt de ITiydrogene et/ou de vapeur d'eau en cas d'oxyde obtenu sous forme hydratee. Toutes 

50 les couches A base d'oxyde f tuore tel que Sn02: F sorrt deposees soit par pulverisation cathodique en atmosphere reac- 
tive conter^am e la fois de foxygene et un gaz f tuore, soH par pyrolyse en phase sotide ou gazeuse e partir de precur- 
seursdu type organo-metalliques. de mar^ere coruiue. l-es couches de potymere sont obtenues par coulee. II va de sot 
que rinvention n'est pas limitee e ces types de techniques de depdt, etque toute autre technique peut dtre utittsee avec 
profit Ainsi, les couches k tjase d'oxyde peuvent egalement etre deposees par pyrolyse ou par sol-gel. 

55 Dans ces exemples. on ne rentrera pas dans ie detail de ralimentation eiectrique dee vitrages. Elle est id effectuee 
e I'aide d'un generateur de tension, comme represente sous la reference 10 aux figures 1 et 2. Elle pourratt egalement 
etre effectuee e t'aide dun generateur d'intensrte. Pour plus de details sur les divers modes d'altmentation. la configu- 
ration des amenees de courant ou les differents systemes de regulation, on se rapportera avantageusement aux bre- 
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vets EP-0 408 427. EP-0 475 847. EP-0 568 457. EP-0 584 003 et EP-0 683 419. 

L'exemple 1 concerne un vitrage 6lectrochrome dorrt r^lectrolyte contient un polymdre. les exemples suivants con- 
cement des vitrages ^lectrochromes ( < tout solide ) ). 

5 EXEMPLE 1 

L'exemple 1 correspond au vitrage repr6sent6 k la figure 1. II est constitu6 dun premier substrat en verre 1 . pus 
successivement : 

^ une premiere couche 6lectroconductrlce 2 en Sn02:F de 300 nm. 
10 u une premi6fe couche de mat6riau 6iectrochrome anodique 3 en oxyde de nickel riydrat6 NiOxHy de 185 nm. 

(etie pourrait dtre remptacte par une couche en oxyde d'iridium hydrate) 

«^ un Electrolyte 4 se ddcomposant en une premiere couche 4a en oxyde de tantale hydrat6 Ta205.H, de 100 
nm. une seconde couche 4b en oxyde de tungstfene hydrate WO3.H, de 200 nm. me troisi6me couche 4c en solution 
sotide de polyoxyethyl^e avec de Tacide phosphorique POE-H3PO4 de 100 microm^res, 
IS une seconde couche 5 de mat6riau 6lectrochfome cathodique d base d'oayde de tungstdne de 350 nm. 

^ une seconde couche 6 de Sn02 :F de 300 nm puis ui second substrat en v^e 7. 
Sont 6galement representees les amen6es de couram 11,12 sous torme de bandes plac^es aux extr6mit6s oppo- 
s6es des deux couches 6lectroconductriccs 2, 6 et relives 6Jectriquement & un gEn^rateur de tension 10. 

On a done. conform6ment k finvention, dans cet example un electrolyte Iri-couche, qui contient une couche 4b en 
20 mat6riau 6lectrochrome cathodique que Ton a hydrate pour s'assuer de sa conductivite protonique et dont on a bloqu6 
retat dinsertion en le dispoeant entre deux couches 4a. 4c toutes deux conductrices protoniques et isoiantes sur le 
plan eiectroniqua Ainsi, le degr6 doxydation de ta couche 4b est maintenu constant, puisqu'eOe se trouve isoiee Etec- 
triquement des deux couches eiectroconductrlces 2, 6 du systeme. 

Par rapport k un electrolyte qui ne contiendrait que la couche 4c de polymere POE-H3PO4, reiectrolyte tri-couche 
2$ de I'invention perrT>ot de pr6server nntegrite des mat6riaux eiectrochromes ( ( actifs > > du systeme. et tout particuUere- 
ment Tintegrite et la durabiwe de la couche de materiau eiectrochrome anodique 3 appel6e contre-6lectiode. 

Pour evaluer cette durabilite ameiia6e. on a faH le test suivant : on a realise une ( ( demi-cellule » selon Texenple 
1 c'est-d-dire qu'on a realise l empilement ; 

verre (1) / SnOgiF (2) / NiO^Hy (3) /TaaOs-H, (4a) / WO3.H, (4b) 
30 En paralieie. k titre de comparaison. on a realise l empilement : 
verre (1) / SnOgiF (2) / NiOxHy (3) 
On a fait cycler ensuite de -1 ,4 e + 0 vott ces deux demi-cellules dans une solution aqueuse contenant H3PO4 dans 
une concentration 0.25 M. avec comme reference une electrode au calomel sature. 

Le voltamogramme de la figure 4 conespond au comportement etectrique de la demi-celliie selon I'exenple 1 : il 
35 montre une fonctionnalite oorrecte de cette derniere. Le tableau ci-dessous regroupe. en fonction du numero de cycle 
(n«). la quantity de charges ins6rees Qjna et desinserees par la demi-cellule. en mC/cm^ : 



n<* de cycle 






2 


9.0 


•8.9 


10 


9.7 


-9,6 


12 


9.6 


•9.5 


20 


9.5 


-9.4 



On v6rrf ie bien que. quelque sort le nombre de cydes effectu6. on a une quasi-constance dans te noirtx e de char- 
ges inserees ou desinserees par cycle, ce qui prouve la bonne reproductibilite de la comnxitation du materiau eiectro- 
chrome anodique d un etat d'oxydation k un autre. Ce rateriau conserve arnsi son int6grit6 dans un milieu hautement 
acide. ce qui montre que la ( < portion ) > d eiectrolyte TazOs-nHsO/WOa.nHgO le protege de maniere eff icace. 

Par ailleurs, quand on soumet ta demi-cellule e un potentiel de -0.4 volt par rapport k reiectrode au calomel sature. 
la demi^ellule reste k l etal d6color6. Or c'est une valeur de potentiel pour laqueUe un materiau eiectrochrome tel que 
l oxyde de tungstene bleurt fortement. S'U reste transparent, c ost done que la couche de TajOs-nHjO I'isole eiecfroni- 
quemem de faoon satisfaisante. le btoquant dans un etat d6color6. 

Par contre. si Ion plonge (a demi-cellule faite k trtre de corrparaison, dans la solution aqueuse d'H3P04 k 0,25 M, 
demi<ellule d6pourvue done de couches en 13205 et WO3 hydrates, on constate la dissolution quasi-immediate du 
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substrat (1) / couche(5) 6lectroconductrice(s) / WO3 (3) / [TazOs.nHjO ou SbjOs-nHaO (4a) / WOa-nHsO 
(4b) / Sb205-nH20 ou Ta205.nH20 (4c) optionelle) / NiO,Hy ou H.lrOy ou Nilr^OxHy ou Ir.SnjOjjHy (5) / couche(s) 
^lectroconductrice(s) 

5 27. Vrtrage ou syst^me ^ectrochrome selon t une des revendcations ^ 1 d 24. caracteris^ en ce qu'il cx)niprend 
rempilement : 

substrat / couche(s) 6lectroconductrice(s) / WO3 / [NiOjjHy-nWeO / WOa-nHaOln / NiOxHy ou IrO^Hy ou Ni Ir^OxHy 
ou irSnjOtHy / couche(s) 6tectroconductrtce(s). avec n 2 1 . 

10 28. Element cf aflichage du type 6cran dinfbrmation, panneaux publicitaires, caract6ri56 en ce quit conporte une plu- 
rality 'ie dtspositifs ^ectrochtmiques sekyi I'une des revendications 1 d 20 juxtaposes. 

29. Et^ent de stocKage d*6nergie, notamment batterre. caract6rts6 en ce qu i) comporte le drspositif ^ectrochimique 
seion Tune des revendications 1 d 20. 

15 

30. Capteur de gaz. cmcX^tisA en ce qu'it comporte le dispositif ^lectrochimique selon Tune des revendications 1 d 
20. 

31 . Proc^e de fabrication du dispositif 61ectrochimique selon t une des revendications 1 k 20. caract6iise en ce quD 
20 conGiste ^ d^ser tout ou partie des couche(s} du dispositif ^ Tatde de lechraques sous vide de type pulverisation 

cathodique et/ou Evaporation eVou de techniques sol-gel ou de pyrotyse. 

32. Utilisation du vitrage ^ectrochrome seion I'une des revendications 21 a 27 en tant que vrtrage pour le bfttiment, 
vftrage pour rautomobile. vitrage de v^icules industriets ou de transport coliectif. vitrage ferroviaire. vrtrage 

25 d'avion. r^roviseurs, nnirotrs. en tant qu'6l6ments d'optique tels que les dbjectrfs d'appareifs photographtques, en 
tant que face avant ou ^Ement k disposer sur la face d'toans de visualisation avant d'appareils tels que les ordi- 
nateurs ou les televisions, et en tant qu'eiements d'affichage. 

33. Utilisation de reienoent de stockage d'^ner^e seton la reverKfication 29 dans des appareils faisant intervenir des 
30 moyens etectroniques et/ou infCNmatiques et dans les appareils necessitant un dispositif de stodQge d'energie qui 

leur soit propre. autonome ou non. notannment en tant que batterie plate pour montres, carte d puces eiectronique, 
etiquette autoatin^ee, equipennent eiectromenager. batterie pour vehicule, de preference en utilisant comnne 
substrat(s)» un (des) substrat(s) plastique<s) souple(s) de type PET. 



35 
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mat^iau ^tectrochrome anodique k base doxyde de nickel, et done une perte totale de fonctionnalHe. 
EXEMPLE 2 

5 Get exemple correspond a un vitrage non repr6sent6. II est constitu^ d un unique substrat en verre sur lequel on a 
d6pos6 rune aprte {'autre toutes tes couches du systeme. sort : 
w une couche ^ectroconductrice en SnOjiF de 300 nm. 

u une couche de mat^riau ^lectrochrome cathodique en oxyde de tungst^ne de 380 nm, 
u un Electrolyte bi*couche se decomposant en une couche d'oxyde de tantale hydrate Ta205.nH20 de 18 nm et 
w une couche d'oxyde de tungstene hydrat6 WOa.nHjO de 200 nm (II n'y a pas de troisi6nr>e couche id. mais elle peut 
aussi 6tre pr^ue el Etre d base de Ta205-nH20 comme la prenrv^re couche). 

u une couche de nnat^iau ^ectrochrome anodique k base d'oxyde d'iridium hydrate H^lrOy de 45 nm. (eile peut 
6tre remplac^e par de I'oxyde de nickel hydrate), 

u une couche Electroconductrice en ITO de 200 nm. 
ts On fait fonctionner ce vitrage en imposant un potentiel de -1 ,4 V pour imposer la coloration et de 0 V pour provo- 
quer la decoloration du systeme. On a represents en figure 5 le corrportement du vitrage soumts d un tel cycle de colo- 
ration/decoloration : la courbe indique la variatk)n de density du courant en mA/cm^ en fonction du temps exprimS 
en secondes. La coiit)e G2 indique la variation de transmission lunr^neuse T|, en % selon rilluminarrt Oes egatement en 
fonction du temps exprim^ en secondes. 
CO Le vitrage fonctionne de fa^on tout-d-fart satisfaisame. 

EXEMPLE 3 

Get exempie con^espond au vitrage repr^sentE en figure 2. U est constituE d'un substrat en verre 1 . sur lequel sont 
25 deposees Tune apres I'autre les couches suivantes : 

w une couche Electroconductrtce 2 en (TO ou en SnOgiF de 300 nm. 
^ une couche 3 en materiau 6lectrochrome cathodque en oxyde de tungst^e WO3, 
w un electrolyte 4 tri-couche compose d'une couche 4a d'oxyde de tantale hydrate, dtine couche 4b d'oxyde de 
tungstene hydrate d'^isseur identque aux m6mes couches selon Texemple prEc^errt et en plus une couche 4d en 
30 oxyde de tantate hydrate simitatre k la couche 4a et d'Epaisseur 18 nm. 

«^ une couche 5 en materiau Electrochrome anodique en oxyde de nickel NiO, d'Epaisseur d'environ 200 nm ou 
en oxyde diridium IrO^ d'^isseur environ 50 nm. ces oxydes 6tartt ^entueltement hydrate. 
^ une couche 6 ^ectrocorxtuctrice en argent de 10 nm, 

^ un ensemble de couches 8 visant k prot^er la couche sous-jacente d'argent notamment vis-^-vis de roxyda- 
35 tion II s'agit de pr^f^rerKe d'une mince couche de NiOr de 1 ^ 3 nm d'^isseur surmont^ d'une couche de mat^iau 
par exennple diStectrique, notamment k base d'oxyde tel que I'oxyde d'^ain, d'une Epaisseur comprise entre 20 et 50 
nm. (La couche de NiCr permet de prot^er de Toxydation la couche d'argent lorsdu d6p6t de la couche en Sn02 par 
pulverisation cathodique en preser>ce d'oxygene. Elle est done, dans le vitrage final, partietlement ou total enrient oxy- 
dee). Une seconde couche de NiGr peut aussi dtre Eventuellement intercal^ entre la couctie d'argent 6 et la couche 
40 electrochimiquement active 5. 

EXEMPLE 4 

Alors que les exemples prMtients fonctionnajent en transnussion, en utilisant des couches Electroconductrices 
45 essentietlement transparentes car soit en oxyde. sott en metal mats alors tres minces, cet exemple conceme un vitrage 
electrochrome k fonction mtroir, de mdme structure que ta figure 2. 

L empilemerrt de couches est le m6me qu'^ t'exemple 3. k part deux caractSristiques : id, on a supprime la couche 
4c en oxyde de tantale hydrate (qui est done en fait optionnelle) et on a augments I'Spaiseeur de la couche 6 6lectro- 
cor>ductrice en argent jusqu'd une ^isseur sup^rieure d 30 nm. par exemple d'environ 50 nm (elle peut 6tre rempla* 
so cee par une couche d'aluminium de mftme epaisseur). 

L observateur regarde id te vitrage k travers le sul^strat 1 et sa nrKdrfication de oouleur. puisque la premiere couche 
electroconductrice 2 est transpareme. I'effet ref l^issant miroir etant obtenu par la seconde couche etectroconductrice 
6 melailque. 

On a mort^ les vitrages Slectrochromes < (out solide ) hn doubte-vitrage. connme reprteente trte sch^matiquenrtent 
55 a la figure 3 : le substrat 1 porteu de renrptlement de couches 2^8. non repr^ntE. est assemble k un second subs- 
trat en verre 9 par I'irrtermediaire d'une lame de ga2 1 5. de fagon k ce que Tenpilement de couches soit tournE du c6\k 
de cette tame de gaz. Pour evrter toute fragiltsation de l empilement de couches par exposition k des variations de taux 
d'humidite, il est bon de pr^ir des nxyens pour contr6ler rigoureusement fhygrom^ie au niveau de la tame de gaz. 
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15. Orspositif electrochimique selon Tune des revendications precedentes, caract6rls6 en ce que I'^tectrolyte mutti- 
couches (4) comprend 6galement une couche en un mat^riau conducteur tonique (4c) choisi sous la forme d*un 
liquide aqueux ou dun liquide anhydre ou d base de po)ym6re(8) ou de geKs). 

5 16. Dispositif Electrochimique seton Tune des revendications pr^c^dentes. caract6risd en ce que ta (les) couche($) 
(3, 5) ^ectrochimiquement act(ve(s) comprennent une couche (5) de mat6riau 6lectrochronie cathodique tel que 
de l oxyde de tungstfene N/VOa. I'oxyde de molytxJ6ne M0O3. ''oxyde de vanadium VgOs, foxyde de nicbiim NbgOs. 
I'oxyde de litane TiOa, un materiau cermet du type WO^/Au ou WOyAg. un mdiange d'oxydes de tungsl6r»e et de 
rhenium WOyReQa. Tacide phosphotungstique. les m6tallophtalocyanines ou m^tallodfljenzophtalocyaf^nes de 

10 m^taux de transition ou de terres rares. ^ventuellemem nitrur^s. notanvnent dans le cas ou le dspositif fonctionne 
par insertion reversible d'ions lithium ou de protons, et les mtoes mat^aux eventuellement hydralte dans le 
cas ou le dispositif fonctionne notammeni par insertion reversible de protons t<*. 

17. Dispositif 6lectrochim»que selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6rts6 en ce que la (les) couche(s) 
15 etecuochimiquemem active(s) oonprennent une couche (3) de materiau eiectrochrome anodique sous la forme 

MxAyUj, avec M un m6tal de transition, A Ton utilise pour ('insertion reversijie, soit un alcaltn ou un proton, et U ui 
chalcogene tel que S. O ou Se. eventuellement nrtrure. 

18. Dispositif electrochimique selon I'une des revendications precedentes. caracterte6 en ce que la (les) couche(8) 
20 electrochimiquement active(6) comprennent une couche (3) de materiau eiectrochrome anodique. qui est choisi, 

dans le cas d*une insertion reversible de protons, dans le groupe comprenant UNiO,, \jOJ^ ^^OxHyNj, NSOj. 
NiOjHi. NiO^HyNj. RhO^,. CoO,. CrO,, MnO,. hydaire de terre rare, de tanthanide ou de metaux de transition et 
dans le cas dtjne insertion reversible d'ions fithium Li*, dans le groupe corrprenant LiNiOj. UMn204. lrO„ LijtlrOu, 
NiO,. CeO,. TiO,. CeO,-TiO,. RhO.. CoO,. CrO,. MnO,. VO,. U,, CoOy UCrOy. U,VOy ReO,. RhO,. PtO,. FeO,. 
25 OsOy, CuOj,. PrOj, ces composes etant eventuellement Rthies et/ou ratoires, et dans le cas dinsertion de protons 
ou de U* ou des hexacyanometalates. notamment de formuie M[M'{CN)6], avec M et M* etant des metaux de tran- 
sition et/ou des tenes rares. 

19. Dispositif electrochimique selon t'une des revendications precedentes. caracterise en ce qu*au moins une des 
30 couches eiectroconductrice(s) (2. 6) est d base d'au moins un oxyde metaBique dope tel que ftO ou Sn02:F ou d 

base de rrietal ou d'alliages metalliques tel que I'or. I'argent. Taiuminium ou alliage ND-Cr ou de la superposition de 
ptusieurs couches de ces materiaux. 

20. Dispositif felectrochimique selon I'une des revendications pr6cedentes. caracterise en ce que reiectrolyte (4) rmrf- 
35 ticouches. et de prefererKe l ensemble des couches dudit dispositif. ne contient que des couches de materiau 

solide. 

21. Vitrage eiectrochrome. caracterise en ce qu'il comporte le dispositif electrochimique selon Tune des revendica- 
tions precedentes. 

40 

22. Vftrage eiectrochrome selon la revendication 21. caracterise en ce qu'il est e transnrission lumineuse variable, 
avec le substrat ou l ensemble des siijstrats (1.7) essentiellement transparent(s). en vene ou en pfastique. 

23. Vitrage eiectrochrome selon la revendication 21. caracterise en ce quil est k fonction miroir, sort par association 
<5 du cfispositif electrochimique avec un element refiechissant, soit par te choix d'un substrat opaque refiechissant. 

soit par le choix d^une des couches eiectroconductrices {2, 5) en metal suflisamnent epaisse pour etre rtfiechis- 

sante. 

24. Vitrage eiectrochrome selon I'une des revendications 21 ou 22. caracterise en ce quH conprend le dispositif eiec- 
50 trochimique cooprenant un ou deux substrats (1 . 7) transparent(s) ou peu absoft>ants rrxxites en 6oMq vitrage 

ou en fenetre parietodynamique e I'aide d un autre substrat transparent (9). 

25. Vitrage ou syst6me eiectrochrome selon l une des revendications 20 k 23. caracterise an ce quH corrprend 
Tempilement : 

55 verre (7) / couche eiectroconductrice / NiO,Hy ou lrO,Hy (3) / TajOs-nHjO (4c) / WOa.nHjO (4b) / 
POE-H3PO4 (4a) / WO3 (5) y couche eiectroconductrice / verre (1). 

26. Vitrage eiectrochrome selon I'une des revendications 21 e 24, caracterise en ce qu^ conprerxJ Tenpilement : 
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On a id prevu un intercataire m6ta«ique rempli de particules 6 but de r^ulation hygrometrique 13 sur lequel on pose 
un joint p6rtpherique 14 en poiysuJture et/ou en caoutchouc butyl. 

Tout assemWage de vitrage aectrochrome seton lun queiconque des exemples peut 6tre envisage, notamment en 
vitrage multiple isolant eVou en vitrage feuillet6. On pourra se reporter par exen^e au brevet EP-0 575 207. 

5 De cette s^ie d'exemples, on peut tirer tes conclusions suivantes. 

Si I'on souhaite conserver un Electrolyte sous torme de polym6re dans lequet on a dissout in adde tort comme 
H3PO4. ce qui est le cas de l'exemp»e 1 . 1'invention en ( ( conrpl6tant > > cet ^ectrolyte par un mat6riau felectrochrome 
i ( inhib6 ) ) et par une couche d'oxyde hydrate, a trouv6 une solution tr^ eff icace pour pr6venir la d^yadation de la 
corTtre-6lectrode en mat6riau eiectrochronne anodique. 

JO Si. au contraire. on pr6fdre passer d un syst6me tout soWe, ce qui est le cas des autres exenples. le mat6riau 
6lectrocrirome ( ( inhib6 ) ) peut akxs se substrtuer conpl6tement d I'dlectrolyte polym6re habituel- En I'isolant eiectro- 
niquement de Tune au moins des sources d'6lectrons, on cumule aux avantages ; favantage pr6c6dent c'est-dKlire !a 
prteervation de la contre-6lectrode, et ravantage d une fabrication par d6p6ts successits sur un mfime siAstrat Mont6 
en doutte-vitrage comme momr6 k la f igure 3, le vitrage tout solide est particulidrement avantageux : tes couches sont 

IS prot6g6es, et le gain en termes de poids et d encontrement par rapport d un douWe-vitrage ayant recoure k un vitrage 
^ectrochrome d deux substrats est evident. 

II est aussi inportant de soufigner que Unvention est simple de nise en oeuvre. dans la mesure ou la couche 4b 
sp6cifique k rinvention est en un mat6nau en g6n^a) du type de ceux dej& utilises pour leurs prcpri6t6s Electrochro- 
mcs. tel que Toxyde de tungstdne : mfime sll est n6cessaire d ajuster oorrectement les conditions de d6pdt notamment 

20 pour obtentr Eventuellement le taux dliydratation recherch6, on en maTtrisait dfijd avant Unvention ta labricalion. 
Unvention a surtout en fart conf 6r6. de manidre inattendue, une seconde fonction k des matdriaux diectrochromes sou- 
vent d6jd connus. 

En dernier lieu, que le vitrage 6lectrochrome fonctionne en transmission (exemples 1 A 3) ou en reflexion (exeirple 
4), on peut avantageusement ajuster les caract6ristiques des couches qull utilise pour lui corrf6rer un aspect optique 
25 donn6. Atnsi. on peut moduler les indices de r6fraction et/ou les ^isseurs des couches k base de m6tal ou d'oxyde 
pour obtenir un vrtrage qui va commuter dans une plage de transmission lumineuse donn6e. va avoir un aspect plus 
ou moins rdf l^issant ou une colorimfitrie donn^. 

Cet ajustemem des caract6ristiques optiques du vitrage peut 6galement 6tre effectu6 k i'aide de couches compl6- 
mentaires qui peuvent. par example, fttre ins6r6es entre substrats et couches diectroconductrices ou mftme 
30 6tre < ( ext^neures » au syst^me 61ectrochrome, par exemple en 6tant d^s^ sur Tautre face du substrat verrier. 

Revendicatlons 



35 



so 
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Disposilif 6lectrochimique compoftant au moins un substrat (1 . 7). au moins une couche 6lectroconductrice (2. 6) 
au moms une couche (3. 5) filectrochimiquement active susceptible tfins6rer de mani6re rdversiWe des ions 
notamment des cations tels que H*. U^ Na*. Ag\ K*. et un Electrolyte (4). caractErisE en ce que TElectrolyte (4) 
est une couche ou un empilement multicouches comprenant au moins une couche (4b) en un mat6riau conducteur 
lonique si^eptible d*ins6rer de rmnikte reverstole les ions mais dont le degr6 d'oxydation global est mairtenu 
eseenttellemem constant. 

2, Dispositif 6lectrochimique selon la revendication 1 . caractErlsE en ce que le degr6 d'oxydation global de la couche 
(4b) de I'Eiectrolyte (4) est maintenu essentiellement constant en isolant Electriquemeft ladite couche (4b) vis-d- 
VIS d'au moins une des sources d'6lectrons du dispositif. notamnnent en interposant au moins une couche (4a 4d) 
d'un matEriau isolant Electroniquement 

X Dispositif Electrochimique selon fa revendication 2. carectErlsE en ce que ta (les) couche(5) (4a, 4d) en matEriau 
isolant 6lectroni(^ement est (sont) aussi conducteur(s) ionique(s)y|3erm6able(s) aux ions. 

4. Dispositif Electrochimique selon la revendication 3. caractErfsE en ce que la (les) couche(s) (4a. 4d) en mat6riau 
isolant Electroniquement fait (fort) partie de TElectrolyte (4) mufticouches. de prEfErence en contact direct avec au 
moms une des faces de la couche (4b) k degrE d'oxydation global maintenu essentiellement constant- 

5. Dispositif 61ectrochimique selon l une des revendicatlons pr6c6dentes, cvactErisE en ce que le degrE d'oxydation 
global de la couche (4b) de r6lectrolyte (4) est maintenu essentiellentent conslart en maintenant le potentiel de 
ladite couche (4b) d des valeurs hors de la plage de potentials provoquant une variation du taux dlnserlion ionioue 
du mat6riau qui la constitue. 

6. Dispositif 6lectrochimique selon Tune des revendications pr6c6dentes, car»ct6rlsE en ce qu'il conporte success!- 
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vemem une couche (2) electroconductrice. une couche (3) 6!ectrochimiquement active susceptibte d'inserer de 
manifere r6vers4)l des cations, notamment une couche de materiau electrochrome cathodique. l'6lectrolytB (4) 
corrportarrt ta couche (4b) en mat6riau conducteur ionique susceptible d'ins6rer de mani^re reversible les cations 
mais dont le degre d'oxydation global est maintenu essentiellement constant, et 6ventueliement au nxjins une ecu- 
5 Che (4a, 4c) isotante 6lectroniquenient. une seconde couche (5) 6lectrochim»quement active susceptible d'ins6rer 
de rhani6re reversitile des cations, notamment une couche de mat6riau electrochrome anodique. et une couche (6) 
6lectroconductrice. 

7. Dispositif 6lectrochimique seion Tune des re^endtcafions pr6c6dentes. caract^is6 en ce que le matferiau de la 
TO couche (4b) susceptWe d1ns6rer de manifere reversible les ions mais dont le degr6 d'oxydation est maintenu 

essentiellement constant est un mat6riau d propriete 6lectrochrome. 

8. Dispositif eiecirochimique selon ta revendication 7, caracterls6 en ce que le materiau A propri6t6 6lectrochrome 
de la couche (4b) est maintenu ^ I'dtat d6color6 ou un 6tat de coloration Inter m^diaire. 

IS 

9. Dispositif 6lectrochimique selon I'une des revendications pr6c6dentes. caracterisd en ce qu'il fonctionne par 
insertion r6versibie de protons de ta ou des couches (3. 5) 6lectrochimiquenr>ent active(s) et en ce que le materiau 
de ta couche (4b) de reiectrolyte (4) susceptble d'inserer r^versiWement les protons mais dont le degre d'oxydation 
est maintenu essentiellement constant est ^ base dVn oxyde ou d un m6lange d'oxydes m6tallique(s) eventuelle- 

20 ment hydrat6(6). notantment choisi(s) dans le groupe oomprenant t'oxyde de tungst6ne 6verrtuetlenwnt hydrate 
WOa nHgO. t'oxyde de niobium eventuellenwnt tiydrate IsibzOg.nHgO. t'oxyde de nickel eventuettement hydrate 
NiO,Hy-nH20. t'oxyde d'etain eventuellement hydrate SnOe.nHTO. Toxyde de bismuth eventueltement hrydrate 
Bi203.nH20. t'oxyde de titane eventueOement hydrate TiO2-nH20. t'oxyde de vanadium eventuellemerrt hydrate 
V205-nH20, 1'oxyde de molybdene eventuellement hydrate MoOs-nHjO. avec n ^ 0 et comprenant eventuetlenrwnt 

25 un metal additif favorisant I'hydratation. sous forme d un metal additionnel tel que le titane, le tantale ou te rh6nium, 
ou d un aicalin du type Ma. Li ou K. 

10. Dispositif eiedrochimique selon I'une des revendications 1 k 8. caract6ris6 en ce qull fonctionne par insertion 
reversible dlons lithium U* de la ou des couches (3, 5) eiectrochimiquement active(s) ct en ce que te materiau de 

30 la couche (4b) de reiectrolyte (4) susceptible d'inserer reversit)lenrtent les ions litNum Li* mais dont le degre d'oxy- 
dation est maintenu essentiellement constant est k base d'un oxyde ou d'un melange d'oxydes m6tallique(s) 
Iithi6(s) ou non. notamment choisi(s) dans le groupe comprenant foxyde de nickel ^4^0«. t'oxyde de nickel lithie Uy. 
NiOp un melange d'oxydes de titane et de cerium Ce-TiOx, t'oxyde de tungstene WO3. 1'oxyde de niobium 1^0^, 
roDC^e de vanadium V2O5. foxyde de vanadium lithie LixVjOs. 
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11. Dispositif eiectrochimique selon I'une des revendications 2 e 10. caracterise en ce que la ou les couche(s) (4a. 
4d) de materiau isolant eiectroniquement coniporte(nt) au moins un oxyde d un metal de la colonne Vb du tableau 
periodique, notamment de t'oxyde de tantale Ta205. mais aussi au nru>ins un oxyde metatlique appartenant au 
groupe comprenant l oxyde d'anttmoine Sb205. l oxyde de zirconium 2r02, 1'oxyde de titane T1O2, 1'oxyde de sili- 

40 cam Si02, loxyde de chrome CrOa, notanrvnent in oxyde mixte tantate-titane. oxyde de gennanium GeO^. 
2n0(H3P04}2.nH2O. tous ces oxydes etant eventuellement hydrates et conprenant eventuellentent un additif favo- 
risant leur hydratation, comme un metal du type W. Re ou un alcaltn du type U. Na. K. 

12. Dispositif eiectrochimique selon I'une des revendications 2 a 10. caracterise en ce que la (les) Gouche(s) (4a. 4c) 
45 de materiau isolant eiectroniquement son! e base de CeF^, hexa-uranylphosphate HUP. MgF2. CaF2. SiOx, UF. 

l^aAlFfi. ou e base de U3N, UTaOa. IJAIF4, U3PO4. l-iP02. UN, Ul^3, MgF2P0U. U2WO4 plus partcutierement 
dans le cas ou te dispositif fonctionne par insertion reversible dlons lithium de ta ou des couche(s) (3. 5) eiectro- 
chimiquement active(s). 

so 1 3. Dispositif eiectrochimique selon I'une des revendications prec6dentes, caracterise en ce que les materiaux cons- 
tituant la couche (4b) susceptisle dinserer de maniere reversible les ions nr^ais dont te degre d'oxydation est main- 
tenu essentiellement constant et/ou les materiaux constituent ta (les) couche(s) (4a. 4d) en materiau isolant 
eiectroniquement sont nitrures et/ou phosphates. 

£5 14. Dispositif eiectrochimique selon I'une des revendications 2 e 13. caracterise en ce que la ou les couche(&) (4a. 
4d) de materiau isolant eiectroniquement component un materiau dont tes proprietes d'is^tion etedrique sont 
obtenues en bk)quant sa capacite d'insertion ionique par contrAle de son p>otentiet, par exempie un materiau k base 
d'oxyde de tungstene. 
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